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 TOHOKU CSの設計, 建設および特性
 丁OHOKU CS によるメチルアミンの質量スペクトル
 分解イオン片の出現電圧
 高圧質量分 析法によ るメチルアミ ンのイオ ンー分子 反応の研究
 種々のイ オ ン化断 面積とフラグメ ントの生成
 メタノール の励起分子イオ ン生成とイオ ンー 分子反応





             論文内容要旨
 第1 章
 イオンー分子反応 の研究 は, 質量分析法の発達に負う所が大き い。 1952 年以後か ら, 種々の反応系
 について のデ ータ が蓄積きれ, 同時 に, イオン 一分子反応の微視的な解析がすすめられた。
 中心的問題 は, イオンと分子との相対速度が, 反応断面積にどのように影響するかということであり
 1) 分子 の永久双極子 が小さいとき, 誘起双極子とイオンと の相互作用
 2) 気体分子運動論に従う作用
 の二説が提出されてい た。
 最近になって, イオンの電子状態, 振動状態が励起されたイオン種について, 若干の報告が出されて
 き た。
 本研究においては, 二段質量分析計( TOHOKU CS )を用い, 最初に標的ガス分子に与えられる
 エネルギー, 各分解イオン片の出現電圧, ガス圧変化をさせたとき の質量スペクトルの変化, イオンの
 並進運動エネルギーと反応断面積の関係等, 種々の角度か ら励起イ埼ン種の挙動を追跡した。
 対象物質はメチルアミンとメタノ ールで, 化学反応性, 電子構造の類似性が強いため, 励起イオン種
 の挙動を探索す るの iこ有効なも のと考え られ る。
 第2章
 丁OHOKU CS は, ソース・ボリウム, 第一分析管, 反応室, 第二分析管からなる直交型二段質量分
 析計であ る。 ソース・ボリウムに含まれるイオン源 は, X線管(タングステン・タ ーゲット)と二種
 の電子衝撃イオン源であ る。 ソ ース ・ボリウム, 反応室の出射口には, ギース・ レンズを設け, 感度の
 向上が 計られた。
 反応室前に は, 三段型減速 レンズ が装着きれてお り, 導入されるイオンの運動エネルギーを 5.0～
 5, 000 eVまで変化させる乙とができ る。 低速イオン は, ソース・ボリウム内においても検討可能であ
 る。
 分析管部の到達真空度は, 1.0× 10 -7Torr 以下であ り, イオン飛翔中の損失は無視でき る。 反応
 室や, ソース・ボリウムを低真空にするときには, 差動排気装置の作動により, 他部へ の影響を除くこ
 とができ る。
 分析操作 は, 磁場掃引であ り, イオン検出器にはCu -Be製 16 段の二次電子増倍管を用い た。
 第3 章
 直交型 二段質量分析計の第一次加速 4000 V, 第二次加速 2150 V, 一次イオン源電子 70.OeV(未補
 正)の条件で, 13 種の陽イオンを反応室に導入し, メチルアミンと電荷交換を行わせ た。 反応室内の
 メチルアミン は, 2・0～ 6・OX 10 → Torr であった。 質量一電荷比 (31), (30), (29), (28),(27)
 (15) について, 分解曲線を作製し, 同時に一次イオンの再結合エネルギーを従来報告きれているもの
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 を一 部改更し た。 各エネルギーにおけ る電荷交換反応断面積に基ずいて, 25.O eVまでのメチルアミン
 のエネルギー分布曲線が求められた。 12.2～ 13.5eV で, イオン化されにくい電子が存在し, CH3
 とN li・ グループ間の弱い結合を示している。
 分解曲線とエネルギー分布曲線に基ずいて 電子衝撃スペク トルが充分な精度で再現さ れ, 本章で得ら
 れた分解曲線, エネルギー分布曲線, 陽イオン の再結合エネルギーが正当に評価されたことが示さ れた。
 第4 章
 メチルアミンのイ オン化電圧と種々の分解イオ ン片の出現電圧 について, 分解曲線 と, カスケー ド型
 一二段質量分析計によるイオン衝撃法により検討 し た。
 カスケ 一 ド型二段質量分析計 は, ソース'ボリウム と, その背面に装着きれた外装形慮子衝撃イオン
                                           ラ
 源とから成 り, 正味の一次イオン・エネルギーは, リペラーによって与えられる。 一 次イオンは, He工
 十十
 Ar,Xe であった。
 求め られた出現電圧 は, (31) : 9・ 0, (30) : 10・ 2, (28) : 13・6, (15) : 14・4(単位は eV )であ つた。
 第5章
 直交型二段質 甲分析計の反応室 におけるメチルアミンを高圧にして, 各質量ピー ク毎のイオン強度一
 試料圧曲線を求 め, イオンの生成次数を定め た。
 反応室内の二次イオン 方向に対するりペラ 一場は 15.O V/ cm であっ た。
 二次生成イオン は, 全エネルギー領域で (32) が観察されるが, 14.OeV以上で (30) との反応で (31)
 も加わ り, 18.OeV以上ではハィ ドライ ド・ イオン移動, 電荷交換, プロトシ移動で各々(30》 (31),
 (32) が生じる。
 TOHoKU CS にお いて は, 反応室直後のギース・ レンズ部分が長く, 反応室内で生成されたイオン
 極は, 加速を受けながら高濃度のメチルアミンと衝突をするため, 種々の準安定遷移が見られた。 (26),
 (27), (28), (29) には, この過程が重なってい る。
 (30) には異姓体が存在するが, 衝突誘起解離反応が異なることが明ら力玉にされた。
            十
 1) 12、1eVではCH2 =N H: が生成し, それは(29) に解離する。
        十
 2) 13.OeVではC H2-NH2が生成しす (28) に解離する。
 第6章
 前章におけ る実験 に用 いられ た強 いりペラ 一場 にお け るイオン 一分子反応の模型実験 を, カスケード
 型二段質量分析計により行っ た。
 一次イオ瀬は1斌 A式 Xe+で, 生成 材ンの加速電圧 4000 V, 衝撃 材ンの加速電圧 は,He+
 十十
 Xe のとき 4.0～ 40.OeV, Ar のとき 8.0～ 44、OcVであった。
                         十
 生成イオン は, その生成過程により二種に分け られた。 Xe の系 の場合, イオン化断面積はイオン・
 エネルギーの平方根に逆比例すると仮定して極めてよい合致をする部分 と, あまりエネルギーに依存し
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                   十十
 ない電荷交換反応による部分が見られた。 Ar は 140 eVにならないと, 二過程が分かれな い。 He
 は, イオン・エネルギーに対する依存性が, 低エネルギー側で合致しない。
 錯合体イ オン, Sむrlpplng Products は, 観測きれなかっ た。
 第7章
 メタノ ールの分解曲線を, 10 種の陽イオンを用いて作製した。 各分解イオン片の立ち上が り, すな
 わち出現電圧は, (32) : 10、9, (31) : 12. 0, (30) : 12.3, (29) : 13.1, (28) = 20.0, (15) :13、3
 (14) : 14.2(単位は eV)であっ た。
 陽イオン再結合エネルギーにも検討を加えた。 電荷交換反応断面積に基づいたエネルギー分布曲 線は
 13.8～ 15.5eV の範囲にイオン 化効率 の低 い部分があ るこ とを示 してい る。
 従来報告されたメタノールのエネルギー分布曲線は, 全て長万形のものであったが, 本研究は, この
 不充分な点を補ってい る。 分解曲線とエネ ルギー分布曲線か ら, 電子衝撃質 旦スペクトルを再現できる
 ことよ り, この考察 の正当性が裏付け られた。
 反応室内のメ タノ ール圧 を上昇さ せて 求めた各イ オン種のイオン強度一試料圧曲 線か ら種 々の励起状
 態にあ る分解イオン片の化学反応性 を追 求し た。 一次イオン種の反応室導入の際受け る加速電圧は 1,800
 ～ 2,150 と変化があるが, リペラー場は 15.OV/cmと一定であった。
 反応室圧が高いとき, 二次イオンとして見出されるものは, 先ず全エネルギー領域共通に (33)があ る。
 エネルギーが 12,0eV と低いときには ulocld ng - in" effec七 が大きいものと考えられ る。 18 eV か
 らは明確に (31), (32) が二次イオンと して 出現す る。
 準安定遷移は, (27), (28), (29), (30) と重複す る。 ギース・レンズ部での準安定遷移は, カスヶ
 一 ド型 二段質量分析計によ る模型実験で, 高い再結合エネル ギーを有するイオンほ ど起 る可能性が大き
 いことが示された。
 第8章
 メチルアミンの (30) とメタノ ールの (31) につ いて異性体が予測された。 各々の準安定遷移の相異,
 分解曲 線の高エネ ルギ一側での変化 の仕 方に? いて, 各電子のイオン化電圧に基ずいて 考察した。 C駄
 グル ープ に属している(x) 電子と (z)電子のイオン化 電圧 の差が大きい と, Nまたは0に局 在化した
 non - bondin8 (x)電子 がイオン化されたとき, 低いエネ ルギー状態の異性体が生じると思われ る。
 メチルアミンでは確認されたが, メタノールにつ いて は, 異性体の存在 は見 られなかっ た。
 CNま'た はCO に局在して いる (y)電子 のイオン化断面積 は, 両側のグル 一 プ間 の相 互作用 により低
 下されているが, (15) の生成比か ら, メタノ ール における一ヒ記相互作用は小さいと思われる。
 イオンー分子反応生成物は, 電荷交換反応の断面積の相異か ら, 吸収エネルギー 12.1～約 15eVの
 とき, メチ.ルアミンで親イオン (31) が再生されている。
 また高いエネルギー状態で は, プロ トン移動, 電荷交換または水素原子移動, ハイ ドライ ド・イオン
 移動毎に相似の生成物を与え る。
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 イオン衝撃によるイオン化解離反応 は, 両物質ともイオンの運動エネルギー( 4.0～ 40.OeV )の平
 方根に逆比例しているが, 電荷交換反応の断面積の変化は, 全く異っていることが示さ れた。
 第9章
 陽イオンとの電荷交換反応において生じる励起分子イオン内 で, エネルギーは局在化していると考え
 られ, 標的ガス分子のエネルギー分布曲線の詳細な検討に適していると思われ た。 使用きれる陽イオン
 エネルギーは, 電子衝撃質量スペクトルを再現できる限 り, 自由に選択され得 る。
 分解イオン片が数回 の反応後再生 する系をはじめとして, 種々の物質に拡張さ れようが, 反応室内の
 高圧側には, 制限を受け る。 一方, 衝突誘起解離反応についての知見は豊富に得られるこ とが示された。
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 論文審査結果の要旨
 新設き れた二段型質量分析計(TOHOKU CS)についてその性能の向上, 標準化をはかり研究の目
 的に合致した作動条件 を定めて, 化学的反応性および電子構造に類似性をもつメチルアミンとメタノー
 ルを対象として励起イオン種 の挙動 を硬究した。 13 種の定速 (第一次加速 4,000 V, 第二次加速
 2,1 50 V)陽イオンを反応室内に導入 し, その中のメチルアミン( 2.0～ 6.0× 10岨 Torr) と電荷交換
 反応 を行わせその分解曲線を 明かにすると共に一次イオンの再結合エネルギーに関する正確 な値を提示
 してい る。 また各エネルギーにおける電荷交換反応断面積に基づいて 25.OVまでのメ チルアミン のエネ
 ルギー分布曲線を求め, 12、3～13.5eVでイオン化され難い状態の電子が存在し, CH3 とNH2 グル
 ープ問に弱い結合の存在 して いることを明かにした。
 更にこ の分解曲線とカスケ 一 ド型二段質量分析計によ るイオン衝撃法 によってメチルアミン のイ オン化
 電圧 と種々の分 解イオン片 の出現電圧を明かにした。
 一方反応室におけ る『メ チルアミンを高圧 にして各質量ピークごとのイオン強度一試料圧曲線を求めイ
                                         十
 オンの生成次数 を定めた。 特にこの場合質量 30のイオンは異性体が存在し, 12.1eVではCH2 -N
 H2 が生成し質量 28 のイオンに解離することを明かにし た。 これはメタノ ールにっ いて の同種実験に
 おいて は見出されず特異な反応として注目き れる。
 同様な実験をメ タノ ールについても実施し, 数多くの新た な知見を明かにした。 特に従来報告さ れてい
 るメタノ ール のエネルギー分布曲線 に詳細 な情報 を提供していること は特 筆さ れるべきであ る。
 その他, 明かにされた数多く の新たな知見とそれに関する考察 は, 従来実験が困難であっ た。 この分野
 の研究に希望あ る光 を投ずる もの で寄与する ところ極めて大であ る。
 よって長谷敏夫提出の論文は理学博士の学位論文として 合格とみとめた。
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